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Arsenadsorbierende Ionenaustauscher 

Die vorliegende Erfindung betrifSt ein Verfahren zur Herstellung Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-hal- 
tiger Carboxylgruppen-ixagender Ionenaustauscher, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 

a) einen perlformigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaustauscher in wassriger Suspension 
mit Eisen-(m)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') ein aminomethyliertes, vernetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger Suspension mit 
Eisen-(IH)-Salzen und mit Chloressigsaure in Kontakt bringt und 

b) die aus den Stufen a) oder a') erhaltenen Suspensionen durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten 
Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden Ionenaustauscher iso- 
liert. 

Die Anforderungen an die Reinheit von Trinkwasser haben in den letzten Jahrzehnten deutlich 
zugenommen. Gesundheitsbehorden zahlreicher Lander haben Grenzwerte fur Schwermetallkon- 
zentrationen in Wassern erarbeitet. Dies betrifft auch Arsen. 

Unter bestimmten Bedingungen konnen Arsenverbindungen aus Gesteinen ausgelaugt werden und 
damit ins Grundwasser gelangen. In naturlichen Gewassern kommt Arsen als oxidische 
Verbindung mit drei- und funfwertigem Arsen vor. Dabei zeigt sich, dass bei den in naturlichen 
Gewassern vorherrschenden pH-Werten hauptsachlich die Spezies H 3 As0 3 , H 2 As0 3 \ H 2 As0 4 \ 
HAs0 4 2 " auftreten. 

Leicht resorbierbare As-Verbindungen sind hoch toxisch und krebserregend. 

In vielen Regionen der USA, Ihdien, Bangladesch, China sowie in Sudamerika kommen zum Teil 
sehr hohe Konzentrationen im Grundwasser vor. 

Zahlreiche medizinische Studien belegen nun, dass sich bei Menschen, die uber eine lange Zeit 
solchen Belastungen ausgesetzt sind, infolge chronischer Arsenvergiftung krankhafte 
Hautveranderungen (Hyperkeratosen) und verschiedene Tumorarten entwickeln konnen. 

Aufgrund medizinischer Studien empfahl die Weltgesundheitsorganisation WHO 1992, weltweit 
einen Grenzwert fur Arsen im Trinkwasser von 10 ng/L einzufiihren. 
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In vielen Staaten Europas und in den USA wird dieser Wert noch immer uberschritten. In 
Deutschland werden seit 1996 10 fig/L eingehalten, in Landern der EU gilt der Grenzwert von 10 
Mg/L ab 2003, in den USA ab 2006. 

Ionenaustauscher werden in vielfSltiger Weise zur Reinigung von Rohwassern, Abwassern und 
wassrigen Prozessstr6men eingesetzt. Sie sind besonders wirksam bei der Enthartung und Ent- 
salzung. Chelatharze werden in der Hydrometallurgie bevorzugt zur Adsorption von Metall-, ins- 
besondere Schwermetall- oder Edelmetallionen sowie deren Verbindungen aus wassrigen L5- 
sungen oder organischen Medien eingesetzt. 

Sie zeigen aber nicht fur alle Ionen die gewvinschte und notwendige Selektivitat. Insbesondere 
Arsenationen konnen mit Ionenausta\ischern/CheIatharzeii nicht in ausreichendem Mafle entfemt 
werden. 

I. Rau et al, Reactive & Functional Polymers 54, ( 2003 ) 85-94 beschreiben die Entfernung von 
Arsenationen mit Chelatharzen mit Iminodiessigsauregruppen, die mit Eisen(lH)Ionen belegt 
(chelatisiert) wurden. Bei ihrer Herstellung wird das Chelatharz mit Iminodiessigsauregruppen in 
der Saureform mit Eisen(III)Ionen belegt (chelatisiert). Die Ausbildung einer fur Arsen hoch- 
spezifischen Eisenoxid/ Eisenoxihydroxidphase erfolgt hierbei nicht, da bei der Belegung mit 
Fe(IH)-Ionen darauf geachtet wird, den pH-Wert von 2 nicht zu tiberschreiten (dieselbe Schrift, 
Seite 87). 

Daher ist auch dieser Adsorber nicht in der Lage Arsenionen bis auf die notwendigen Restmengen 
aUs wassrigen Losungen zu entfemen. 

Es besteht daher ein Bedarf nach neuen flir Arsenionen hochspezifischen Ionenaustauschern bzw. 
Adsorbern in Perlform, die in S&ulenverfahren einen niedrigeren Druckverlust, keinen Abrieb, eine 
hohe mechanische und osmotische Stabilitat, sowie einen deutlich niedrigeren Druckverlust als 
die Ionenaustauscher gemaB dem Stand der Technik aufweisen und zudem neben Arsen auch 
weitere Schwermetalle adsorbieren konnen. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist nun, ein Ionenaustauscherharz fur die Entfernung von 
Schadstoffen, bevorzugt Schwermetallen, insbesondere Arsen a\xs Flussigkeiten, bevorzugt 
wassrigen Medien oder Gasen bereitzustellen, sowie die Bereitstellung eines Verfahrens zu dessen 
Herstellung. 

Es wurde man ein Verfahren zur Herstellung Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltiger Carboxyl- 
gruppen-tragender Ionenaustauscher gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man 
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a) einen perlfbrmigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaustauscher in w&ssriger Suspension 
mit Eisen(III)-Sal2en in Kontakt bririgt Oder 

a") ein aminomethyliertes, vemetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger Suspension mit 
Eisen-(H[)-Salzen und mit Chloressigsaure in Kontakt bringt und 

b) die aus den Stufen a) oder a") erhaltenen Suspensionen durch Zugabe von Alkali- oder 
Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten 
Methoden die erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden Ionenaustauscher 
isoliert. 

Im Falle der perlformigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaustauscher konnen die Schritte a) und 
b) gegebenenfalls mehrmals hintereinander durchgefuhrt werden. Alternativ zum Eisen-(DI)-Salz 
konnen auch Eisen-(II)-Salze eingesetzt werden, die durch bekannte Oxidationsverfahren im 
Reaktionsmedium ganz oder teilweise zu Eisen-HI-Salzen oxidiert werden. 

Die erhaltenen Perlpolymerisate sind braun gefarbt und zeichnen sich im Gegensatz zum oben 
genannten Stand der Technik durch die Ausbildung einer fiir die Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, hochspezifischen Eisenoxid-/Eisenoxihydroxidphase aus. 

ErfindungsgemaB konnen heterodisperse oder monodisperse Carboxylgruppen-haltige Ionenaus- 
tauscher bzw. heterodisperse oder monodisperse aminomethylierte Polystyrol-Perlpolymerisate 
eingesetzt werden. 

Als monodisperse Ionenaustauscher werden in der vorliegenden Anmeldung perlfbrmige Harze 
bezeichnet, bei denen mindestens 90 Volumen- oder Massen-% der Teilchen einen Durchmesser 
besitzen, der in dem Intervall mit der Breite von + 10 % des haufigsten Durchmessers urn den 
haufigsten Durchmesser herum liegt. 

•Zum Beispiel bei Harzkiigelchen mit haufigstem Durchmesser von 0,5 mm liegen mindestens 90- 
Volumen- oder Massen-% in einem GroBenintervall zwischen 0,45 mm und 0,55 mm, bei einem 
Harzkiigelchen mit haufigstem Durchmesser von 0,7 mm liegen mindestens 90 Volumen- oder 
Massen-% in einem GrSBenintervall zwischen 0,77 mm und 0,63 mm. 

Als Carboxylgruppen-haltige Ionenaustauscher fiir den Verfahrensschritt a) sind schwach saure 
Ionenaustauscher auf der Basis vemetzter Poly(meth)acrylsaure geeignet. Zur Herstellung 
derselben werden vernetzte (Meth)acrylsaureester \and (Meth)acrylnitril eingesetzt. 
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Als (Meth)acrylsaureester werden ungesattigte aliphatische (Meth)acrylsaureester, insbesondere 
Acrylsauremetibylester, Acrylsaureethylester und Methylmethacrylat eingesetzt. Als (Meth)acryl- 
nitril werden ungesattigte aliphatische Nitrile der Formel (I) eingesetzt. 

Ungesattigte, aliphatische Nitrile sind charakterisiert durch die allgemeine Formel (I), 




worin 

A, B und C jeweils unabhangig voneinander fur. Wasserstoff, Alkyl oder Halogen stehen. 

Alkyl bedeutet im Sinne der vorliegenden Erfindung geradkettige oder verzweigte Alkylreste mit 1 
bis 8 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Halogen bedeutet im Sinne 
der vorliegenden Erfindung Chlor, Fluor und Brom. 

Bevorzugte Nitrile im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Acryl- oder Methacrylnitril, 
besonders bevorzugt wird Acrylnitril eingesetzt. 

Als Vernetzter werden Divinylgruppen-tragende aliphatische oder aromatische Verbindungen ein- . 
gesetzt. Dazu gehoren Divinylbenzol, Hexadien 1.5, Octadien 1.7, 2,5-Dimethyl-l,5-hexadien so- 
wie Divinylether . 

Geeignete Divinylether sind Verbindungen der allgemeinen Formel (II), 

^o /R ^o^ cn) 

worin 

R fur einen Rest der Reihe C n H 2n 5 (CrnH 2ra -0)p-C m H 2m oder CH 2 -C6H4-CH 2 steht und n > 2, 
m = 2 bis 8 und p > 1 bedeuten. 

Geeignete Polyvinylether im Falle n > 2 sind Trivinylether von Glycerin, Trimethylolpropan oder 
Tetravinylether des Pentaerythrits. 

Bevorzugt werden Divinylether von Ethylenglykol, Di-, Tetra- oder Polyethylenglykol, Butandiol 
oder Poly-THF oder die entsprechenden Tri- oder Tetravinylether eingesetzt. Besonders bevorzugt 
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sind die Divinylether von Butandiol und Diethylenglykol wie sie in der EP-A 1 1 10 608 be- 
schrieben sind. 

Die Umsetzung (Verseifung) der Acrylgruppen-haltigen Perlpolymerisate kann mit Sauren oder 
Laugen erfolgen. 

. Beschreibungen zur Herstellung schwachsauxer Ionenaustauscher werden in Ullmanns 
Enzyklopadie der technischen Chemie (Ullmann's Encyclopaedia of Industrial Chemistry), 5. Auf- 
lage Band 14, Seite 393 ff; US-A 2,885,371, DDR Patent 79,584, US-A 3427262 und EP-A 
11 10 608 gegeben. 

Ferner k6nnen im Verfahrensschritt a) Carboxylgruppen-haltige Chelationenaustauscher eingesetzt 
werden, die Aminoessigsaure und/oder Iminodiessigsauregruppen enthalten. Chelatharze mit 
Essigsauregruppen werden bevorzugt durch Funktionalisierung von vernetzten Styirol/Divinyl- 
benzol Perlpolymerisaten hergestellt. 

In der EP-A 0 980 711 und der EP-A 1 078 690 wird die Umsetzung vernetzter heterodisperser 
bzw. monodisperser vernetzter Perlpolymerisate auf Basis von Styrol/Divinylbenzol nach dem 
Phthalimidverfahren zu Chelatharzen mit Essigsauregruppen beschrieben. Der Inhalt beider 
Schriften wird von der vorliegenden Anmeldung mit umfaBt. 

Altemativ wird in der US-4 444 961 beispielsweise eine Umsetzung vernetzter, makroporoser 
Perlpolymerisate nach dem Chlormethylierungsverfahren zu chlormethyliertem Perlpolymerisat 
und die anschlieB'ende Umsetzung mit Lninodiessigsaure zu Chelatharzen mit Essigsauregruppen 
beschrieben, deren Inhalt von der vorliegenden Anmeldung mit umfasst wird. 

Erfindungsgemafi werden bevorzugt makroporose Ionenaustauscher eingesetzt. 

Die Ausbildung makrbporSsej- Perlpolymerisate kann beispielsweise durch Zusatz von 
Inertmaterialien (Porogene) zu der Monomermischung bei der Polymerisation erfolgen. Als solche 
sind vor allem organische Substanzen geeignet, die sich im Monomeren losen, das Polymerisat 
aber schlecht losen bzw. quellen (Fallmittel fiir Polymere) beispielsweise aliphatische 
Kohlenwasserstoffe (Farbenfabriken Bayer DBP 1045102, 1957; DBP 1113570, 1957). 

Ein fur den Verfahrensschritt a 1 ) geeignetes aminomethyliertes, vernetztes Polystyrol-Perlpoly- 
merisat kann beispielsweise wie folgt hergestellt werden: Zun&chst wird das Amido- 
methylierungsreagens hergestellt. Dazu wird beispielsweise Phthalimid oder ein Phthalimidderivat 
in einem Losungsmittel gel5st und mit Formalin versetzt. Anschliefiend wird unter Wasserab- 
spaltung hieraus ein Bis-(Phthalimido)methylether gebildet. Der Bis-(Phthalimido)methylether 
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kann gegebenenfalls zum Phthalimidoester umgesetzt werden. Bevorzugte Phthalimidderivate sind 
Phthalimid selber oder substituierte Phthalimide, beispielsweise Methylphthalimid. 

Als Losungsmittel kommen inerte Ldsungsmittel zum Einsatz, die geeignet sind, das Polymer zu 
queUen, bevorzugt chlorierte Kohlenwasserstoffe, besonders bevorzugt Dichlorethan oder 
Methylenchlorid. Weitere Einzelheiten sind der EP-A 0 980 711 und der EP-A 10 78 690 zu 
entnehmen. 

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird das Perlpolymerisat mit 
Phthalimidderivaten kondensiert. Als Katalysator wird hierbei Oleum, Schwefelsaure oder 
ScHwefeltrioxid eingesetzt. 

Die Abspaltung des Phthalsaurerestes und damit die Freilegung der Aminomethylgruppe erfolgt in 
diesem Fall durch Behandeln des phthalimidomethylierten vernetzten Perlpolymerisates mit 
wassrigen oder alkoholischen Losungen eines Alkalihydroxids, wie Natriumhydroxid oder 
Kaliumhydroxid bei Temperaturen zwischen 100 und 250°C, vorzugsweise 120-190°C. Die 
Konzentration der Natronlauge liegt im Bereich von 10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 
Gew.-%. Dieses Verfahren ermoglicht die Herstellung aminoalkylgruppenhaltiger vernetzter 
Perlpolymerisate mit einer Substitution der aromatischen Kerne groBer 1. 

Das dabei entstehende aminomethylierte Perlpolymerisat kann mit vollentsalztem Wasser 
alkalifrei gewaschen werden. 

Als Eisen-(m)-Salze im Verfahrensschritt a) oder a 1 ) konnen alle loslichen Eisen-(]H)-Salze ein- 
gesetzt werden, insbesondere werden Eisen-(III)-chlorid, -sulfat, -nitrat eingesetzt. 

Als Eisen-(II)-Salze kSnnen alle loslichen Eisen-(II)-Salze eingesetzt werden, insbesondere 
werden Eisen-(II)-chlorid, -sulfat, -nitrat eingesetzt. Bevorzugt erfolgt die Oxidation der Eisen- 
(II)-Salze in der Suspension im Verfahrensschritt a) oder a') durch Luft. 

Die Eisen-(H)-Salze bzw. Eisen-(IH)-Salze konnen in Substanz oder als wassrige LSsungen 
eingesetzt werden. 

Die Konzentration der Eisensalze in wiissriger Losung ist frei wahlbar. Bevorzugt werden 
Losungen mit Eisensalzgehalten von 10 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die Dosierung der wassrigen EisensalzlSsung ist zeithch unkritisch. Sie kann in Abhangigkeit von 
den technischen Gegebenheiten so ziigig wie moghch erfolgen. 
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Pro Mol eingesetztem Eisensalz werden 0,1 bis 2 Mol , bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol Alkali- oder 
Erdalkalihydroxide eingesetzt. 

Pro Mol Carboxylgruppe im Ionenaustauscher werden 0,1 bis 1,5 Mol, bevorzugt 0,3 bis 0,8 Mol 
Eisensalz eingesetzt. 

Im Verfahrensschritt a 1 ) werden in wassriger Suspension aminomethylierte, vernetzte Perl- 
polymerisate mit Eisen-(III)-Ionen beladen und zusatzlich mit Chloressigsaure in alkalischem 
Mileu zu einem Perlpolymerisat umgesetzt, das sowohl chelatisierende Iminoessigsauregruppen 
als auch Eisenoxid/Eisenhydroxid enth£lt. 

Pro Mol Aminomethylgruppen in dem aminomethylierten Ionenaustauscher werden 2 bis 3 Mol 
Chloressigsaure, bevorzugt 2 bis 2,5 Mol Chloressigsaure eingesetzt. 

Die Dosierung der Chloressigsaure, bevorzugt Monochloressigsaure, erfolgt liber einen Zeitraum 
von 2 bis 6 Stunden, bevorzugt 3 bis 5 Stunden. Chloressigsaure wird bei Temperaturen zwischen 
60 und 100°C dosiert, bevorzugt bei Temperaturen zwischen 75 und 95°C. 

Die aus den Verfahrensschritten a) bzw. a') erhaltenen Suspensionen weisen einen pH-Wert von 
<3 auf. 

Die Einstellung des pH-Wertes im Verfahrensschritt b) erfolgt mittels Alkali- oder Erdalkali- 
hydroxiden; insbesondere Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid oder Calziumhydroxid. ' 

Der pH~Wert Bereich, in dem die Bildung von Eisenoxid/Eisenoxihydroxidgruppen erfolgt, liegt 
im Bereich zwischen 3 und 14, bevorzugt 3 und 8, besonders bevorzugt zwischen 4 und 7. 

Pro Mol eingesetztem Eisensalz werden 0,1 bis 2 Mol, bevorzugt 0,5 bis 1,3 Mol Alkali- oder 
Erdalkalihydroxid eingesetzt. 

Die genannten Stoffe werden bevorzugt als w^ssrige L5sungen eingesetzt. 

Die Konzentration der wassrigen Alkalihydroxid- bzw. Erdalkalihydroxid- Ltisungen kann bis zu 
50 Gew.-% betragen. Bevorzugt werden wSssrige L5sungen mit einer Alkalihydroxid- bzw. 
Erdalkalihydroxid- Konzentration im Bereich 10 bis 20 Gew.-% eingesetzt. 

Die Geschwindigkeit der Dosierung der wassrigen Losungen an Alkali- bzw. Erdalkalihydroxid 
ist abhangig von der Hohe des gewCinschten pH-Wertes und der technischen Gegebenheiten. 
Beispielsweise werden 60 Minuten hierzu benotigt. 
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Nach Erreichen des gewQnschten pH-Wertes wird 0,1 bis 10 Stunden, bevorzugt 1 bis 4 Stunden 
nachgeriihrt. 

Die Dosierung der wassrigen Losungen an Alkali- bzw. Erdalkalihydroxid erfolgt bei 
Temperaturen zwischen 15 und 95°C, bevorzugt bei 20 bis 50°C. 

Pro Milliliter Carboxylgruppen- bzw. Aminomethylgnippen-tragendes lonenaustauscherharz 
werden 0,5 bis 3 ml entionisiertes Wasser eingesetzt, urn .eine' gute Ruhrfahigkeit des Harzes zu 
erreichen. 

Ohne fur die vorliegende Anmeldung einen Mechanismus vorzuschlagen, werden im Verfahrens- 
schrit b) wahrscheinlich durch die pH-Wert-Anderung in den Poren der Ionenaustauscherharze 
FeOOH-Verbindungen gebildet,die an der Oberflache frei zugangliche OH-Gruppen tragen. Die 
Arsenentfernung erfolgt dann wahrscheinlich uber einen Austausch OBT gegen HAs0 4 2 " bzw. 
H 2 As0 4 * unter Ausbildung einer AsO-Fe-Bindung. 

GleichennaBen zum lonenaustausch befahigt sind auch zu'HAs0 4 2 * bzw. H 2 As0 4 " isostrulcturelle 
Ionen wie.z. B. H 2 P0 4 , VO-, MoO-, WO-, SbO-Anionen. 

ErfindungsgemaS wird bevorzugt NaOH oder KOH als Base eingesetzt. Es kann aber auch jede 
andere Base verwendet werden, die zur Ausbildung von FeOH-Gruppen fiihrt, wie beispielsweise 
NHUOH, Na 2 C0 3 , CaO, Mg(OH) 2 usw. 

Isolieren im Sinne der vorliegenden Erfindung bedeutet ein Abtrennen des Ionenaustauschers aus 
der wassrigen Suspension • und dessen Reinigung. Die Abtrennung erfolgt nach den fur den 
Fachmann bekannten MaUnahmen wie Dekantieren, Zentrifugieren, Filtrieren. Die Reinigung 
erfolgt durch Waschen mit beispielsweise entionisiertem Wasser und kann eine Klassierung zur 
Abtrennung von Feinanteilen bzw. Grobanteilen beinhalten. Gegebenenfalls kann der erhaltene 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltende Ionenaustauscher getrocknet werden, bevorzugt durch 
reduzierten Druck und/oder besonders bevorzugt bei Temperaturen zwischen 20°C und 180°C. 

Die vorliegende Erfindung betrifft aber auch die nach dem erfindungsgemaiJen Verfahren 
erhaltlichen Produkte, namlich Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige Carboxylgruppen-tragende 
Ionenaustauscher erhaltlich durch in Kontakt bringen 

a) eines perlformigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaxistauschers in wassriger Suspension 
mit Eisen-(III)-Salzen oder 
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a' ) eines aminomethylierten, veraetzten Polystyrol Perlpolymerisates in wassriger Suspension 
mit Eisen-(III)-Salzen und mit Chloressigs&ure und 

b) Mugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen a) oder a 1 ) erhaltenen 
Suspensionen xmd Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 3 bis 14 sowie Isolierung 
der erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher nach . bekannten 
Methoden. 

Uberraschenderweise adsorbieren die . erfindungsgemaBen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen 
lonenaustauscher nicht nur Arsen in seinen verschiedensten Formen sondern zusatzlich 
Schwermetalle wie beispielsweise Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium, Kupfer. 

Die erfindungsgemaBen Eisenoxid/ Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher konnen zur 
Reinigung von Trinkwasser von AbwasserstrSmen der chernischen Industrie sowie von Miillver- 
brennungsanlagen verwendet werden. Eine weitere Anwendung der erfindungsgemaBen 
lonenaustauscher stellt die Reinigung von Sickerwassern aus Deponien dar. 

Die erfindungsgemaBen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher werden bevorzugt 
in fur ihre Aufgaben geeigneten Vorrichtungen eingesetzt. 

Die Erfindung betrifft deshalb auch von einer zu behandelnden Flussigkeit durchstr6mbare 
Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, besonders bevorzugt Adsorptionsbehalter, insbe- 
sondere Filteradsorptionsbehalter, enthaltend Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige lonenaus- 
tauscher, erhaltlich nach dem in dieser Anmeldung beschriebenen Verfahren, zur Entfernung von 
SchwermetaUen, insbesondere Arsen, aus wassrigen Medien, bevorzugt Trinkwasser oder Gasen 
verwendet werden. Die Vorrichtungen konnen z.B. im Haushalt an die Sanitar- und Trinkwasser- 
versorgung angeschlossen werden. 

ErfindungsgemaB konnen die Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen lonenaustauscher in Kombi-. 
nation mit weiteren Adsorbentien, wie beispielsweise Aktivkohle, eingesetzt werden. Gegenstand 
der vorliegenden Erfindung sind deshalb auch von einer zu behandelnden Fliissigkeit durch- 
strombare Vorrichtungen, die neben Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Ionenaustauschern 
weitere Adsorbentien enthaltra. 

Zur Messung der Adsorption von Arsen(m) und Arsen(V) werden in einer 5L PE-Flasche (L= 
Liter)uber einen bestimmten Zeitraum 3L einer wassrigen Losung von NaAs0 2 oder Na 2 HAs0 4 
mit der jeweils angegebenen Konzentration von ca. 2-3 mg/L Arsen mit 3 g der zu 
untersuchenden Probe behandelt und dabei die Flasche auf rotierenden Walzen in Bewegung 
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versetzt. Die Adsorptionsgeschwindigkeit von As-Ionen auf Eisenhydroxid iiber einen bestimmten 
Zeitraum wird angegeben. 
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Beispiele 
Beispiel 1 

la) Herstellung des monodispersen, makroporosen Perlpolymerisates auf der Basis von Styrol, 
Divinylbenzol und Ethylstyrol 

In einem 10L Glasreaktor werden 3000 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und eine LiSsung aus 10 
g Gelatine, 16 g di-Natriumhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g 
entionisiertem Wasser hinzugeftillt und durchmischt. Die Mischung wird auf 25 °C temperierf. 
Unter Riihren wird anschlieflend eine Mischung aus 3200 g von mikroverkapselten 
Monomertropfchen mit enger Teilchengrossenverteilung aus 3,6 Gew.-% Divinylbenzol und 0,9 
Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelstibliches Isomerengemisch aus Divinylbenzol und 
Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 56,2 Gew.-% Styrol und 
38,8 Gew.-% Isododekan (technisches Isomerengemisch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) 
gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus 
Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, und 3200 g wassriger 
Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt Die mittlere TeilchengroBe der Monomertropfchen 
betragt 460 \xm. 

Der Ansatz wird unter Riihren durch Temperaturerhohung nach einem Temperaturprogramm bei 
25°C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird abgekiihlt, uber ein 32 
pm-Sieb gewaschen und anschlieBend im Vakuum bei 80°C getrocknet. Man erhait 1893 g eines 
kugelfSrniigen Polymerisates mit einer mittleren TeilchengroBe von 440 pm, enger Teilchen- 
groBenverteilung und glatter Oberflache. 

Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig weiB vmd weist eine Schtittdichte von ca. 370 g/1 auf. 
Beispiel la 1 

la') Herstellung des monodispersen, makroporSsen Perlpolymerisates auf der Basis von Styrol, 
Divinylbenzol und Ethylstyrol 

In einem 10L Glasreaktor werden 3000 g vollentsalztes Wasser vorgelegt und eine Ldsung aus 
10 g Gelatine, 16 g di-Na1riuinhydrogenphosphatdodekahydrat und 0,73 g Resorcin in 320 g 
entionisiertem Wasser hinzugefiillt und durchmischt. Die Mischung wird auf 25°C temperiert. 
Unter Riihren wird anschlieBend eine Mischung aus 3200 g von mikroverkapselten 
Monomertrdpfchen mit enger Teilchengrossenverteilung aus 8,0 Gew.-% Divinylbenzol und 2,0 
Gew.-% Ethylstyrol (eingesetzt als handelstibliches Isomerengemisch aus Divinylbenzol und 
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Ethylstyrol mit 80 % Divinylbenzol), 0,5 Gew.-% Dibenzoylperoxid, 52,0 Gew.-% Styrol und 
37,5 Gew.-% Isododekan (technisches Isomerengemisch mit hohem Anteil an Pentamethylheptan) 
gegeben, wobei die Mikrokapsel aus einem mit Formaldehyd geharteten Komplexkoazervat aus 
Gelatine und einem Copolymer aus Acrylamid und Acrylsaure besteht, und 3200 g wassriger 
Phase mit einem pH-Wert von 12 zugesetzt. Die mittlere Teilchengr6Be der MonomertrSpfchen 
betragt 460 |im. 

Der Ansatz wird unter Riihren durch Temperaturerhohxing nach einem Temperaturprogramm bei 
25°C beginnend und bei 95°C endend auspolymerisiert. Der Ansatz wird abgekiihlt, \iber ein 32 
Hm-Sieb gewaschen und anschlieBend im Vakuum bei 80°C getrocknet Man erhalt 1893 g eines 
kugelf&rmigen Polymerisates mit einer mittleren Teilchengrofie von 440 pm, enger 
Teilchengr6Benverteilung und glatter Qberflache. 

Das Polymerisat ist in der Aufsicht kreidig weiB und weist eine Schuttdichte von ca. 370 g/1 auf. 
lb) Herstellung des amidomethylierten Perlpolymerisates 

Bei Raumtemperatur werden 2373 g Dichlorethan, 705 g Phthalimid und 505 g 29,2 gew>%iges 
Formalin vorgelegt. Der pH-Wert der Suspension wird mit Natronlauge a,uf 5,5 bis 6 eingestellt. 
AnschlieBend wird das Wasser destillativ entfemt. Dann werden 51,7 g Schwefelsaure zudosiert. 
Das entstehende Wasser wird destillativ entfernt. Der Ansatz wird abgekiihlt. Bei 30°C werden 
189 g 65 gew.-%iges Oleum und anschlieBend 371,4 g monodisperses Perlpolymerisat, hergestellt 
nach Verfahrensschritt la) oder la') eindosiert. Die Suspension wird auf 70°C erhitzt und weitere 
6 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt. Die Reaktionsbriihe wird abgezogen, entionisiertes 
Wasser wird hinzudosiert lind Restmengen an Dichlorethan werden destillativ entfernt. 

Ausbeute an amidomethyliertem Perlpolymerisat : 2140 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung: 

Kohlenstoff: 75,3 Gew.-%; 

Wasserstoff: 4,9 Gew.-%; 

Stickstoff: 5,8 Gew.-%; 



Rest: 



Sauerstoff. 
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lc) Herstellung des aminomethylierten Perlpolymerisates 

Zu 2100 ml amidomethyliertem Perlpolymerisat werden 1019 g 45 gew.-%ige Natronlauge und 
406 ml vollentsalztes Wasser bei Raumtemperatur zudosiert. Die Suspension wird auf 180°C 
erhitzt und 6 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. 

Das erhaltene Perlpolymerisat wird mit vollentsalztem Wasser gewaschen. 

Ausbeute an aminomethyliertem Perlpolymerisat : 1770 ml 

Als Gesamtausbeute - hochgerechnet - ergeben sich 1804 ml 

Elementaranalytische Zusammensetzung : Stickstoff : 11,75 Gew.-% 

Aus der elementaranalytischen Zusammensetzung des aminomethylierten Perlpolymerisates lasst 
sich errechnen, dass im statistischen Mittel pro aromatischem Kern - herriihrend aus den Styrol 
und Divinylbenzoleinheiten - 1,17 Wasserstoffatome durch Aminomethylgruppen substituiert 
wurden. 

Id) Herstellung des Ionenaustauschers mit chelatisierenden Iminodiessigsauregruppen 

Zu 1890 ml vollentsalztem Wasser werden bei Raumtemperatur 1180 ml aminomethyliertes 
Perlpolymerisat aus Beispiel lc) dosiert. Zu dieser Suspension werden 729,2 g Natriumsalz der 
Monochloressigsaure dosiert. Es wird 30 Minuten bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wird der pH- 
Wert der Suspension mit 20 gew.-%iger Natronlauge auf pH 10 eingestellt. In 2 Stunden wird die 
Suspension auf 80°C erhitzt. AnschlieBend wird weitere 10 Stunden bei dieser Temperatur geriihrt. 
Wahrend dieser Zeit wird der pH bei 10 durch kontrollierte Natronlaugezugabe gehalten. 

Danach wird die Suspension abgekuhlt. Das Harz wird mit vollentsalztem Wasser chloridfirei 
gewaschen. 

Ausbeute: 2190 ml 

Totalkapazitat des Harzes: 2,39 mol/1 Harz 
Beispiel 2 



Herstellung eines mit Eisenoxid/Eisenoxihydroxid beladenen Chelafharzes vom Iminodiessig- 
sauretyp 
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400 ml des nach Beispiel 1 hergestellten Chelatharzes mit Iminodiessigsauregruppen werden mit 
750 ml wassriger Eisen-(IH)-chloridl6sung, die 103,5 g Eisen-(m)-chlorid pro Liter enthalt, und 
750 ml entionisiertem Wasser versetzt und 2,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. 
AnschlieBend wird mit 10 gew.-%iger Natxonlauge ein pH Wert von 6 eingestellt und 2 h gehalten. 

Danach wird der Ionenaustauscher uber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem Wasser 
gewaschen bis der Ablauf klar ist. 

Harzausbeute : 380 ml 

Der Fe-Gehalt der beladenen Ionenaustauscherkugelchen wurde titrimetrisch zu 14,4 % ermittelt. 

Als kristalline Phase ist aus Pulverdiffraktogrammen ct-FeOOH zu identifizieren. 

13,1 g des Ionenaustauschers, wovon etwa 3,0 g auf FeOOH entfallen, wurden mit einer wassrigen 
Losung von Na 2 HAs0 4 in Kontakt gebracht und die Abnahme der As(V)-Konzentration mit der 
Zeit aufgenommen. 



As(V)-Gehalte im Filtrat [jig/1] nach x min 
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Beispiel 3 

Herstellung eines mit Eisenoxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen schwachsauren Ionenaustauschers mit 
Carboxylgruppen 

300 ml eines schwachsauren Ionenaustauschers. mit Carboxylgruppen, hergestellt nach 
EP-A-11 10 608 werden mit 1500 ml wassriger Eisen-(m)-chloridlosung, die 103,5 g Eisen-(m> 
chlorid pro Liter enthalt, und mit 750 ml entionisiertem Wasser versetzt. Diese Mischung wird 2,5 
Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. AnschlieBend wird mit 10 gew.-%iger Natronlauge ein pH 
Wert von 6 eingestellt und 120 Minuten gehalten. 

Danach wird der Ionenaustauscher uber ein Sieb abfiltriert und mit entionisiertem Wasser bis zur 
Neutralitat gewaschen bzw. bis der Ablauf War ist. 



WO 2004/110623 

Harzausbeute : 240 ml 
Gew.-% Eisen im Harz : 12,0 

Als kristalline Phase ist aus Pulverdiffiaktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 
Beisniel 4 

Herstellung eines Eisenoxid/Eisenoxyhydroxid-haltigen Chelatharzes vom Iminodiessigsauretyp 

500 ml eines nach Beispiel lc hergestellten aminomethylierten Perlpolymerisats werden in 375 ml 
entionisiertes Wasser eingetragen. Dazu dosiert man 750 ml wassriger Eisen(III)chloridl6sung, 
die 103,5 g Eisen(m)chlorid pro Liter enthalt. Die Suspension wird auf 90°C erhitzt. Bei 90°C 
werden inrierhalb von A Stunden 268 g Monochloressigs&ure dosiert. Dabei wird der pH-Wert mit 
50 gew.-%iger w&ssriger KOH Losung auf pH 9,2 eingestellt. Nach beendeter Dosierung wird die 
Temperatur auf 95°C erhitzt; der pH-Wert wird auf 10,5 eingestellt und es wird weitere 6 Stunden 
bei 95°C und pH 10,5 genihit 

Nach dem Abkiihlen wird das Harz abfiltriert xind mit entionisiertem Wasser neutral gewaschen. 
Harzausbeute : 750 ml 
Gew.-% Eisen im Harz : 1,2 

Als kristalline Phase ist aus Pulverdiffraktogrammen a-FeOOH zu identifizieren. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung eines Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Carboxylgruppen- 
tragenden Ionenaustauschers, dadurch gekennzeichnet, dass man 

a) einen perlfcrmigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaustauscher in wassriger Sus- 
pension mit Eisen-(m)-Salzen in Kontakt bringt oder 

a') ein aminomethyliertes, vernetztes Polystyrol Perlpolymerisat in wassriger Sus- 
pension mit Eisen-(III)-Salzen und mit Chloressigsaure in Kontakt bringt und 

b) die aus den Stufen a) oder a') erhaltenen Suspensionen durch Zugabe von Alkali- 
oder Erdalkalihydroxiden auf pH-Werte im Bereich von 3 bis 14 einstellt und nach 
bekannten Methoden die" erhaltenen Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-enthaltenden 
Ionenaustauscher isoliert. 

2. Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltige Carboxylgruppen-tragende Ionenaustauscher erhalt- 
lich durch in Kontakt bringen 

a) eines perlfdrmigen Carboxylgruppen-haltigen Ionenaustauschers in wassriger 
Suspension mit Eisen-(DI)-Salzen oder 

a" ) eines aminomethylierten, vefnetzten Polystyrol Perlpolymerisates in wassriger 
Suspension mit Eisen-(III)-Salzen und mit Chloressigsaure und 

b) 2ugabe von Alkali- oder Erdalkalihydroxiden zu den aus den Stufen a) oder a 1 ) 
erhaltenen Suspensioneh 

und Einstellen eines pH-Wertes im Bereich von 3 bis 14 sowie Isolierung der erhaltenen 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Ionenaustauscher nach bekannten Methoden. 

3. Verwendung der Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Ionenaustauscher zur Adsorption 
von Schwermetallen; bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium, Kupfer. 

4. Vorrichtungen, bevorzugt Filtrationseinheiten, enthaltend Eisenoxid/Eisenoxihydroxid- 
haltige Ionenaustauscher gemafl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass diese zur Ent- 
femung von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, aus wassrigen Medien oder Gasen 
eingesetzt werden. 



1 
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5. Verwendung der Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-lialtigen Ionenaustauscher gemaB Anspruch 
3, dadurch gekennzeichnet, dass diese in Kombination mit weiteren Adsorbentien einge- 
setztwerden. 

6. Vorrichtungen gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichhet, dass diese neben den 
Eisenoxid/Eisenoxihydroxid-haltigen Ionenaustauschern weitere Adsorbentien enthalten. 

7. Verwendung der Vorrichtungen gemaB der Anspriiche 4 oder 6 in der Sanitar- und Trink- 
wasserversorgung. 
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•A' Verdffentlichung, die den alfgemeinen Stand der Technik deflniert, 
aber nlcht ate Eesonders bedeutsam anzusehen 1st 

a E" alleres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intematfonaien 
Anmetdedatum verdffentllcht worden 1st 

*L" Veroffentlichung, die geeignet 1st, einen Priorttatsanspruch zwelfelhaft er- 
schelnen zu lassen, oderdurch die das VerSffentlichungsdatum elner 
anderen Im Recherchenbericht genannten Verflffentllchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wfe 
ausgefQhrt) 

"O* Veroffentlichung, die slch auf elne mundfiche Offenbarung, 

elne Benutzung, elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

•P" Veroffentlichung, die vor dem Internationalen Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prtoritatsdatum verdffentllcht worden 1st 



"T" Spatere Ven5ffentlichung, die nach dem internationalen Anmetdedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentllcht worden 1st und mtt der 
Anmeidung nlcht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der Ihr zugrundeliegenden 
Theorfe angegeben 1st 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nlcht als neu oder auf 
erfinderischer Tatlgkeit beruhend betrachtet werden 

*Y' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nlcht ais auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Verdffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Verdffentllchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
dlese Verbindung fur elnen Facnmann nahellegend 1st 

*&' Verdffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamifie fst 



Datum des Abschlusses der Internationalen Recherche 



4. Oktober 2004 



Absendedatum des internationalen Recherchenberlchts 



27/10/2004 



Name und Postanschrtft der Internationalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV RijswIJk 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bedlensteter 



Hllgenga, K 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



tematlonales Aktenzelchen 

CT/EP 2004/005877 



C(Fortsetzung) ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der VerSftentOchung, sowatt erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



DO. Q. TRUNG: "Preconcentratlon of 

Arsenic Species in Environmental Waters by 

Solid Phase Extraction Using Metal -loaded 

Chelating Resins" 

ANALYTICAL SCIENCES, 'Online! 

Bd. 17, 2001, Seiten 1219-1222, 

XP002297287 

Gefunden 1m Internet: 

URL:http://wwwsoc. ni 1 . ac . jp/jsac/anal sci/I 

CAS200l/pdf s/l200/l219_p2074 . pdf > 

'gefunden am 2004-09-30! 

Seite 1220, llnke Spalte, Zelle 13 - Zeile 

30 

Seite 1219, llnke Spalte, Absatz 2 

DATABASE WPI 

Section Ch, Week 198640 

Derwent Publications Ltd., London, GB; 

Class D15, AN 1986-260866 

XP002299016 

& JP 61 187931 A (ASAHI CHEM IND CO LTD) 
21. August 1986 (1986-08-21) 
Zusammenfassung 
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T. GUENEG0U: "Elimination of arsenic 
traces contained in liquid effluents by 
chromatographic treatment" 
ANALUSIS, 'Online! 

Bd. 26, 1998, Seiten 352-357, XP002297283 
Gefunden im Internet: 

URL : http : //www . edpsci ences . org/art 1 cl es/an 
al us 1 s/pdf /1998/09/s 120998 . pdf > 
'gefunden am 2004-09-30! 
Seite 353, linke Spalte 
Seite 354, rechte Spalte 

ILEANA RAU: "Arsenic (V) adsorption by 

immobilized Iron mediation. Modeling of 

the adsorption process and Influence of 

Interfering anions" 

REACTIVE AND FUNCTIONAL POLYMERS, 

Bd. 54, Oanuar 2003 (2003-01), Seiten 

85-94, XP002297282 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 87, rechte Spalte, Absatz 3 

MATTHEW J. DE MARCO; A.K. SENGUPTA: 
"Arsenic removal using a 
polymer! c/inorgn1c hybrid sorbent" 
WATER RESEARCH, 

Bd. 37, Januar 2003 (2003-01), Seiten 
164-176, XP002298868 
Seite 166 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
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9i 



ternationales Aktenzelchen 

CT/EP2004/005877 



C.(Fortseteung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorfe* I Bezelchnung der Verflffentnchung, sowed erforderttch unter Angaba der in Betracht kommenden TeDe 



8etr. Anspruch Nr. 



M. CHANDA: "Ligand exchange sorption of 
arsenate and arsenite anions by chelating 
resins 1n ferric 1on form: II. 
Iminodiacetic chelating resin chelex 100" 
REACTIVE POLYMERS, 

Bd. 8, 1988, Selten 85-95, XP002298869 
Selte 88 



1-7 



EDWARDS M ET AL: "ADSORPTIVE FILTRATION 
USING COATED SAND: A NEW APPROACH FOR 
TREATMENT OF METAL-BEARING WASTES" 
JOURNAL OF THE WATER POLLUTION CONTROL 
FEDERATION, WATER POLLUTION CONTROL 
FEDERATION. WASHINGTON, US, 
Bd. 61, Nr. 9 / 10, 

1. September 1989 (1989-09-01), Seiten 

1523-1533, XP000173147 

Selte 1523, rechte Spalte, letzter Absatz 

WO 99/50182 A (ALCAN INTERNATIONAL 
LIMITED) 7. Oktober 1999 (1999-10-07) 
Selte 3, Zelle 12 - Zeile 21 
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 




Internationales Aktenzelchen 

PCT/EP2004/005877 



Feld II Bemerkungen zu den AnsprOchen, die sich als nicht recherchlerbar erwlesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 

Gem&B Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden GrOnden for bestimmte Ansprilche keln Recherchenbericht erstellt: 

1. AnsprOche Nr. 

— well sie sich auf Gegenst&nde bezlehen, zu deren Recherche die Behorde nlcht verpfUchtet 1st, namllch 

2. 1 | AnsprOcheNr. 

— well sle sich auf Telle der Internatlonalen Anmeldung bezlehen, die den vorgeschrlebenen Anforderungen so wenlg entsprechen, 
daB elne slnnvolle Internationale Recherche nicht durchgefOhrt werden kann, namllch 

3. AnsprOcheNr. 

— well es sich dabel um abhangige Ansprtlche handelt, die nlcht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaflt slnd. 

Feld 111 Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 
Die Internationale Recherchenbehdrde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen entha\tt: 

siehe Zusatzblatt 



1 . I I Da der Anmelder aile erforderllchen zus&tzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, eretreckt sich dieser 
I — ' Internationale Recherchenbericht auf alia recherchierbaren AneprOche. 



2 UTI 03 fQr ane recherchierbaren AnsprOche die Recherche ohne elnen Arbeitsaufwand durchgefOhrt werden konnte, der eine 
IHJ zus&tzfiche RecherchengebQhr gerechtfertigt hfitte, hat die Behdrde nlcht zur Zahlung einer solchen GebQhr aufgefordert 



3. I I Da der Anmelder nur elnige der erforderllchen zusStzlichen RecherchengebOhren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich cfieser 
I — ' IntemaUonale Recherchenbericht nur auf die AnsprOche, fQr die GebOhren entrichtet worden eind, nfimilch auf die 
AnsprOche Nr. 



4. I J Der Anmelder hat die erforderllchen zusfitziichen RecherchengebOhren nicht rechtzeitig entrichtet Der Internationale Recher- 
— chenbericht beschrankt 6ich daher auf die In den AnsprOchen zuerst erwShnte Erfindung; diese 1st In folgenden AnsprOchen er- 
faf3t: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspmchs Die zusatzlichen GebOhren wurden vom Anmelder unter Wlderspruch gezahJt 

I I Die Zahlung zusatzllcher RecherchengebOhren erfolgte ohne Widerspruch. 



WETTER E ANGABEN 



PCT/iSA/ 210 



Die Internationale Recherchenbehorde hat festgestel It , dass dlese 
Internationale Anmeldung mehrere (Gruppen von) Erfindungen enthalt, 
nam! 1 ch : 

1. Anspruche: l(zum Te1l),2(zum Teil),3(zum Te1l),4(zum Tell), 5 
(zum Teil),6(zum Teil),7(zum Teil) 
soweit diese Stufe a) betreffen 

Verfahren zur Herstellung eines 

Ei senoxi d/Ei senoxi hydroxi d-hal ti gen Carboxyl gruppentragenden 
Ionenaustauschers, dadurch gekennzeichnet , dass man 

a) elnen perlformigen Carboxylgruppen-haltigen 
Ionenaustauscher In wassriger Suspension mit E1sen (III) 
Salzen 1n Kontakt bringt 

b) die aus Stufe a) erhaltene Suspension durch Zugabe von 
Alkali- Oder Erdalkallhydroxiden auf pH- Werte 1m Berelch 
von 3 bis 14 elnstellt und nach bekannten Methoden die 
erhal tenen Ei senoxi d/E1 senoxyhydroxi d-enthal t enden 
Ionenaustauscher isollert. 

Ei senoxi d/Ei senoxi hy droxy d-hal tige Carboxyl gruppen-tragende 
Ionenaustauscher erhal tlich durch 1n Kontakt brlngen 

a) eines perlformigen Carboxylgruppen-haltigen 
Ionenaustauschers in wassriger Suspension mit 
Eisen-(III)-Salzen 

b) Zugabe von Alkali- oder Erdal kali hydroxi den zu der aus 
Stufe a) erhaltene Suspension und Elnstellen eines 
pH-Wertes im Berelch von 3 bis 14 sowie Isolierung der 
erhal tenen Ei senoxi d/E1 senoxyhydroxi d-enthal tenden 
Ionenaustauscher nach bekannten Methoden. 

Verwendung dleser E1senox1d/E1senox1hydroxid-halt1gen 
Ionenaustauscher zur Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zink, Cadmium, 
Kupf er . 

Vorrlchtungen, bevorzugt F1ltrat1onse1nhe1ten, enthaltend 

dieses Ei senoxi d/Ei senoxi hydroxi dhal tige Ionenaustauscher 

zur Entfernung von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, aus 

wassrigen Medlen oder Gasen. 

Verwendung der Vorrlchtungen 1n der Sanlteir- und 

Tri nkwasserversorgung 

1.1. Anspruche: l(zum Teil),2(zum Te1l),3(zum Teil),4(zum Teil), 5 
(zum Teil),6(zum Teil),7(zum 
Teil) soweit diese Stufe a') 
betreffen 



WEITERE ANGABEN 



PCT/ISA/ 210 



Verfahren zur Herstellung eines 

Ei senoxi d/Ei senoxi hydroxi d-hal t i gen Carboxyl gruppentragenden 
Ionenaustauschers, dadurch gekennzelchnet, dass man 
a 1 ) ein amlnomethyliertes, vernetzes Polystyrol 
Perlpolymerlsat in wassrlger Suspension in wassrlger 
Suspension mit Eisen (III) Salzen und mit Chloresslgsaure 
in Kontakt bringt 

b) die aus Stufe a') erhaltene Suspension durch Zugabe von 
Alkali- oder Erdal kali hydroxi den auf pH- Werte im Bereich 
von 3 bis 14 einstellt und nach bekannten Methoden die 
erhal tenen E1 senoxi d/Ei senoxyhydroxl d-enthal tenden 
Ionenaustauscher 1sol1ert. 

E1 senoxi d/E1 senoxi hydroxyd-hal t 1 ge Carboxyl gruppen-tr agende 
Ionenaustauscher erhaltUch durch 1n Kontakt brlngen 
a') eines aminomethyllerten, vernetzen Polystyrol 
PerlpolymeM sates 1n wassrlger Suspension 1n wassrlger 
Suspension mit Eisen (III) Salzen und mit Chloressigsaure 
b) Zugabe von Alkali- oder Erdal kal 1 hydroxi den zu der aus 
Stufe a') erhaltene Suspension und Elnstellen eines 
pH-Wertes 1m Bereich von 3 bis 14 sowle Isollerung der 
erhal tenen Ei senoxi d/Ei senoxyhydroxi d-enthal tenden 
Ionenaustauscher nach bekannten Methoden. 
Verwendung dieser Ei senoxi d/Ei senoxi hydroxi d-halti gen 
Ionenaustauscher zur Adsorption von Schwermetallen, 
bevorzugt Arsen, Kobalt, Nickel, Blei, Zlnk, Cadmium, 
Kupf er . 

Vorrlchtungen, bevorzugt F1ltrat1onse1nheiten, enthaltend 
dieses E1senoxid/Ei senoxi hydroxi dhaltlge Ionenaustauscher 
zur Entfernung von Schwermetallen, bevorzugt Arsen, aus 
wassrigen Medien oder Gasen. 

Verwendung der Vorrichtungen In der Sanltar- und 
Tri nkwas serversorgung 
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